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Verfahren zum VerflUssigen unci UnterkUhlen 
eines t ief siedehden Gases - 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum VerflUssigen und' 
UnterkUhlen eines tief siedenden Gases durch KUhlung mit in 
mehreren K&ltekreislauf en gefUhrten Kaltemitteln. 

Es 1st bereits ein Verfahren zum VerflUssigen und Unter- 
kUhlen von Erdgas bekannt geworden, bei dem das Erdgas im 
Warmeaustausch mit einem Propankreislauf gekUhlt und im 
Warmeaustausch mit einem Gemischkreislauf yerf lUssigt -und 
unterkiihlt wird. Innerhalb des. Propankreislaufes wird Propan 
verdichtet, verflUssigt und in drei Stufen entspannt. Nach 
jeder Entspannungsstufe wird ein Teil des Propans gegen Erd- 
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gas und das Mehrkomponentengemisch des Gemischkreislaufes ver- 
dampft wodurch das Erdgas vorgekUhlt und das. Mehrkomponenten- 
geralseh.daa in. wesentlichen aus Stickstoff, Methan, flthan und 
Propan besteht, partiell kondenUert wird. Das partiell 
kondehsierte Mehrkomponentengemisch v/ird daraufhin einer 
Phasentrennung unterzogen. Die hierbei anfallende flUssige 
Fraktion wird unterkUhlt, entspannt und gegen sich verflussigen- 
des Erdgas, gegen die bei der Phasentrennung anfallende gas - 
fo'rmlge Fraktion, die sich bei diesem Warmeaustausch eben- 
falls verflUssigt, und gegen sich selbst, wodurch die 
UnterkUhlung erf olgt, verdampft. Die verflUssigte gas- 
f«rmlge Fraktion wird ebenfalls unterkUhlt, entspannt und 
gegeh Erdgas und sich selbst verdampft, wodurch das Erd- 
gas und die verflUssigte gasformige Fraktion unterkUhlt 
"erden. Nach der Verdampfung werden beide Fraktionen ge- 
meinsam erneut dem Kreislaufkompressor des Gemischkreislaufes 
zugefUhrt. (DT-OS 1 960 301.)- 

Dieses bekannte Verfahren 1st energetisch ungUnstig, da ins- 
besondere der Warmeumsatz im Gemischkreislauf sehr grofi 1st, 
Die gesamte zur UnterkUhlung bzw. zur Verf lUssigung und 
UnterkUhlung der bei der Phasentrennung anfallenden 
Fraktionen erforderliche Kalte mufl zusatzlich zu der zum 
VerflUsslgen und UnterkUhlen des Erdgases erforderlichen 
Kalte durch den Kreislauf aufgebracht werden. Hinzu kommt, 
dafl. notwendigerweise die Verdampfung der beiden Fraktionen 
bei relativ niedrlgem Druck stattfinden mufl, mit der Folge, 
dafl der Saugdruck des Kreislaufkompressors niedrig und . 
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somit dessen effektive Verdichtungsarbeit hoch ist. 
Auflerdem hat es sich gezeigt, dafl aufgrund der Tat- 
sache, daS In den kSltesten Warmeaustauschern ein 
flQssiges Gemisch verdampft wird, der Druekabfall in 
diesen Warmeaustauschern nachteilig hoch ist. 

Auch der apparative Aufwand zur Durchfiihrung des bekannten 
Verfahrens ist sehr hoch, da im Bereich der Vorkuhlung zur 
Erreichung einer einigermaBen guten AnnSherung der An- 
warmkurve des Propans an die Abklihlkurve des Erdgases 
mindestens drei Entspannungsstuf en mit entsprechend vielen 
Entspannungsventilen und Warmeaustauschern erforderlich 
sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde , ein einfaches und 
doch energiegunstiges Verfahren zum VerflUssigen und Unter- 
kUhlen eines tief siedenden Gases zu entwickeln. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB die AbkUhlung und 
zumindest teilweise Verf liissigung des Gases Im Warmeaus- 
tausch mit einem flUssigen Mehrkomponentengemisch und die voll- 
standige Verf lussigung und UnterkUhlung des Gases im WSrme- 
austausch mit einem entspannten gasformigen Kaltemittel er- 
folgt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ist sowohl aus apparativer 
als auch energetischer Sicht sehr vorteilhaft. Durch die Ver- 
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wendung eines Oemischkreislaufes zur VorkUhlung und zumindest 
teilweisen VerflUssigung des Gases kann an das zu verflUssi- 
gende Gas mittels eines einzigen Kreislaufes bei konstantem 
Druck Uber eine grbBe Temperaturdif ferenz hinweg KSlte ab- 
gegeben werden. Dies ist bei dem bekannten Verfahren nicht 
der Fall. Hier sind zur UberbrUckung einer Shnlichen Tem- 
peraturdif ferenz mehrere voneinander verschiedene Druck- 
stufen und dem zufolge auch mehrere Entspannungsventile und 
Warmeaustauscher erforderlich. Hinzu kommt, daB beim Gegen- 
stand der Erfindung im Bereich der AbkUhlung und VerflUssigung 
des tiefsiedenden Gases die Verdampfung des flussigen Mehr- 
komponentengemisches nicht bei konstanten sondern bei glei- 
tenden Temperaturen stattfindet. Entsprechend dem Siededia- 
gramm des Mehrkomponentengemisches ist dabei Jeder Ver- 

dampfungstemperatur eine bestimmte Gemischzusamniensetzung 
zugeordnet. Durch entsprechende Wahl des Verdampfungszuges 
und der Zusammensetzung des Mehrkomponentengemisches lafit 
sich der Temperaturbereich der Verdampfung daher sehr gut 
der AbkUhlkurve des tiefsiedenden Gases anpassen. Die Tem- 
peraturdif ferenzen in den Warmeaustauschen sind kleln und 
die Energieverluste daher gering. 

Die Tiefkuhlung des Gases, also dessen vollstandige Ver- 
flUssigung und Unterkuhlungi erfolgt <gemSB der Erfindung im 
warmeaustausch mit einem gasftfrmigen KSltemittel , welches 
nach einem weiteren Merknal mit Vorteil zunachst im Warme- - 
austauch- mit dem Mehrkomponentengemisch gekuhlt und darauf- 
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hin arbei tsleistend entspannt wird. Durch diese MaBhahme 
1'dBt sich auch im tiefsten Temperaturbereich eine sehr gu- 
te Anpassung der Anwarmkurve des Kalternittels an die Ab- 
kiihlkurve den Oases zu erreichen, da beide Kurven in diesem 
Bereich relativ flach verlaufen und somit geringe Temperatur- 
differenzen auch in dem kaltestren i^."??ich gegeben sind. Ein 
weiterer Vorteil liegt darin, daB der WSrmeumsatz eines 
solchen Expanderkreislauf es relativ gering ist, da die gesamt 
durch die Entspannung erzeu^te Kalte uninittelbar auf das zu 
behandelnde Gas iibertragen werden kann. Es braucht nicht, wie 
es bei dem bekannten Verfahren der. Fall ist, ein Teil der im 
Kreislauf erzeugten Kalte zur Verf ltissigung und Unterktlhlung 
des Kreislaufmediums selbst herangezogen werden. Dartiber- 
hinaus hat es sich gezei^, daB im Gegensatz zu dem bekann- 
ten Verfahren die Druckverluste in dem WSrmeaustauscher , in 
dem die Anwarmung des entspannten gasformigen KSltemittels 
erfolgt, sehr gering sind. AuBerdem kann die Entspannung 
des gasformigen Kalternittels auf einen relativ hohen End- 
druck erfolgen, was sich wiederum vorteilhaft auf die be- 
notigte Verdichtungsarbeit des Kreislauf kompressors aus- 
wirkt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders vor- 
teilhaft zur Verf lass i gung von Erdgas in sogenannten "Base- 
Load- Anlagen. " 
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In diesem Falle wird 2W eckmaBi g er W eise ein Mehrkomponenten- 
gemisch verwendet, das sich. aus Kohienwasserstof fen mit eine 
zwei, drei und vier und gegebenenf alls auch mehr Kohlenstoff 
atomen zusammensetzt , wShrend als gasfarmiges Kaltemittel 
Stickstoff, also ein Gas, das tiefer als Erdgas siedet, in 
Prage kommt. 

Weitere Erlauterungen zu der Erfindung sind den in den 
Figuren schematised dargestellteh Ausf Uhrungsbeispielen zu 
entnehmen, wobei gleiche Vorrichtungsteile Jewells mit den 
gleichen Bezugszif fern dargestellt sind. 

Es zeigen: 

Figur 1 eine Ausf Uhrungsform der Erfindung zur Verf lUssigung 
von Erdgas 

Figur 2 eine weitere Ausf Uhrungsform 
Flgur 3 eine dritte Ausf Uhrungsform 

Gemafi Figur 1, m der ein Ausf Uhrungsbeispiel der Erfindung 
zur VerflUssigung und Unterkiihlung von Erdgas dargestellt 1st, 
wird das zu behandelnde Erdgas unter einem Druck von etwa 
50 ata Uber eine Leitung 1 der Anlage zugefUhrt. Nach seiner 
AbkUhlung und vollstandigen VerflUssigung in den Uarmeaus- 
tauschern 2 und 3 wird das Erdgas in einem Warmeaustauscher 
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4 unterktihlt und Uber ein Ventil 5 in einen Speicherbe- 
halter 6 entspannt. Das bei der Entspannung anfallende 
Flash- Gas wird in den Warmeaustauschern 4, 3 und 2 gegen 
Erdgas angewarmt und uber eine Leltung 7 als Brenngas aus 
der An] age abgezogen. 

Die fUr die Abklihlung und Verf lUssigung des Erdgases erfor- 
derliche K&lte wird durch einen Gemischkreislauf und die zur 
Unterkilhlung erf orderliche Kalte durch einen Stickstof fex- 
panderkreislauf zur VerfUgung gestellt. 

Im Gemischkreislauf wird ein aus Methan , Kthan, Propan und ■ 
Butan bestehendes Mehrkomponentengemisch im Kreislaufkom- 
pressor 8 komprimiert, im"WasserkUhler 9 teilweise konden- 
siert und im Abscheider 10 einer Phasentrennung unterzogen. 
Die im Abscheider 10 anfallende flUssige Fraktion wird im 
Ventil 11 entspannt und im Warmeaustauscher 2 gegen abge- 
kLihltes Erdgas, gegen den Stickstoff des Expanderkreislaufes 
und gegen die im Abscheider 10 anfallende gasformige Fraktion, 
die sich bei diesem Warmeaustauscher verf lUssigt , verdampft. 
Die im Abscheider 10 anfallende gasforrnige Fraktion wird 
nach Ihrer Verf lussigung im Warmeaustauscher 2 im warme- 
austauscher 3 gegen sich selbst unterktihlt, in einem Ent- 
spannungsventil 12 entspannt und im Warmeaustauscher 3 gegen 
sich verf lUssigendes Erdgas, gegen den Stickstoff des Expander- 
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kreislaufes und gegen sich selbst verdampft. Nach weiterer 
Anwarmung im Warmeaustauscher 2 wird sie zusammen mit der 
fllissigen Fraktion aus dem Abscheider 10 erneut dem Kreislauf- 
kompressor 8 zugefUhrt. 

Innerhalb des Stickstof fexpanderkreislaufes wird der Im 
Bremsgebiase 13 auf den erf orderlichen Enddruck verdichte- 
te und im Wasserkiihler 14 gekiihlte Stickstoff zunfichst in den 
Warmeaustauscher 2 und 3 gegen das Mehrkomponentengemisch 
und dann in einem weiteren Warmeaustauscher 15 gegen sich 
selbst gektihlt. Daraufhin wird der Stickstoff in einer Tur- 
bine 16 arbeitsleistend entspannt und im warmeaustauscher 4 
gegen Erdgas, das sich bei diesem warmeaustausch unterkiih.lt, 
angewSrmt. Die durch die arbeitsleistende Entspannung in der 
Turbine 16 freigesetzte Energie wird unrnittelbar auf das mit 
der Turbine lb gekoppelte Bremsgebiase 13 Ubertragen. Im 
Warmeaustauscher 15 wird der arbeitsleistend entspannte 
Stickstoff im Warmeaustausch mit verdichtetem Stickstoff 
welter angewSrmt und der ersten Stufe 17 eines zweistufigen 
Kreislaufkompressors -18 zugefUhrt und aur einen mittleren 
Druck verdichtet. Dxraufhin wird der Stickstoff zunBchst 
im Wasserkiihler 19 und daraufhin im Warmeaustauscher 2 gegen 
das Mehrkomponentengemisch erneut gektihlt. AnschlleBend er- 
folgt die weitere Verdichtung- des Stickstoffs in der zweiten 
Kompressionsstufe 20 des Kreislaufkompressors 18. Nach erneu- 
ter Kuhlung im Wasserkiihler 21 wird der Stickstoff nunmehr der 
Endverdichtung im Bremsgebiase 13 zugeleltet. Die Zwischen- 
kuhlung des Stickstoffs nach seiner Verdichtun*: in der ersten 
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Verdichtungsstufe 17 im warmeaustauscher 2 erweist sich als 
sehr vorteilhaf t , da aufgrund des durch die KUhlung verringer- 
ten Volumenstromes sich der Energiebedarf der zweiten Ver- 
dichtungsstufe 20 erheblich verringert und dieser auch kleiner 
ausgelegt werden kann. 

Es hat sich energetisch als besonders gtinstig erwiesen, daS 
Erdgas im WSrmeaustausch rait dem Mehrkomponentengemisch in 
den warmeaustauschern 2 und 3 bereits vollstSndig zu ve- 
flussigen und den Stickstof fexpanderkreislauf ausschliefilich 
zur Unterkiihlung des Erdgases heranzuziehen. 

Ein weiteres Ausf Lihrungsbeispiel der Erfindung ist in Figur 2 
dargestellt. Ebenso wie im Ausf Lihrungsbeispiel nach Figur 1 
erfolgt die Abkiihlung und Verf lUssigung des Erdgases in den 
Warmeaustauschern 2 und 5 WKrmeaustauseh mit einem Gemisch- 
kreislauf und die Unterkiihlung im Warmeaustauscher 4 im- 
WSrmeaustausch mit einem Stickstof fexpanderkreislauf , wobei 
nunmehr das Erdgas im Warmeaustauscher k jedoch so stark 
unterklihlt wird, dafl bei der anschlieBenden Entspannung im 
Ventil 5 kein Flash-Gas me.hr anfallt. Im Unterschied zu 
Figur 1 erfolgt darliberhinaus in diesem Ausf Lihrungsbeispiel 
die Verdichtung des Stickstoffs im Kreislaufkompressor 18 
einstuf ig. 

Ein wesentlicher Unterschied beider Ausf Uhrungsf ormen liegt 
jedoch in der Konzeption des Gomischkreislaufes. 
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GemaQ Figur 2 e rfolgt die Verdichtung des Mehrkomponenten- 
gemisches zweistufig in den Kompressionsstufen 22 und 23- 
Nach der ersten Verdichtungsstufe 23 wird das Mehrkomponen- 
tengemisch unter mittlerem Druck 1m Wasserkuhler 24 partiell 
kondensiert und im Abschelder 23 einer Phasentrennung unter- 
zogen. Die hlerbei anfallende flUssige Praktion wird im War- 
meaustauscher 2 gegen sich selbst unterkUhlt, im Ventil 26 ent- 
spannt und daraufhin im Warmeaustauscher 2 gegen den Stickstoff 
des Expanderkreislaufes, gegen Erdgas, gegen die gasformige 
Praktion aus dem Abscheider 25 und gegen sich selbst ver- 
dampft und angewSrmt. Die im Abscheider 25 anfallende gas- 
formige Fraktion wird in der zweiten Kompressionsstuf e 23 
auf den Enddruck des Kreislaufes verdichtet, im Wasserkiihler 
27 gekiihlt und im Warmeaustauscher 2 verf liissigt . Daraufhin 
wird diese Fraktion im Warmeaustauscher 3 unterkiihlt, im 
Ventil 28 entspannt und im Warmeaustauscher 3 gegen den 
Stickstof fexpanderkreislauf , gegen sich verf ltissigendes 
Erdgas und gegen sich selbst verdampft. Beide Fraktionen 
werden gemeinsam nunmehr erneut der ersten Kompressions- 
stufe 22 des Kreislaufkompressors zugefiihrt. Durch die 
beschriebene Konzeption ergeben sich folgende Vorteile: 
Durch die partielle Kondensation und Phasentrennung des 
Mehrkomponentengemisches bereits nach der ersten Kompression- 
stufe, also bei Zwischendruck, kann das Mehrkomponentenge- 
misch im verstarktem Mafle mit hohersiedenden Kohlenwasserstof fen , 
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wie z.B. Propan, Butan und gegebenenf alls noch hohersiedenden , 
angereichert werden, was slch wegen der relativ grofien Ver- 
dampfungswarmen dleser hShersiedenden Kohlenwasserstof fe 
vorteilhaft auf die Kalteleistung des Krelslaufes aus- 
wirkt. Es hat sich gezeigt, daB eine solche ErhShung der 
Konzentration des Mehrkomponentengemisches an hoheren Kohlen- 
wasserstof fen bei elnem Gemischkreislauf gemafi Figur 1 nicht 
ohne weiteres moglich 1st. Hier warden bei einer Konzen- 
trationserhohung hohere Kohlenwasserstof fe in den tiefsten 
Temperaturbereich des Kreislaufes mi tgeschleppt , wodurch 
die Verdampfungstemperatur in diesem Bereich in unerwiinsch- 
ter Weise erhoht wUrde und gegebenenf alls durch Festaus - 
scheidungen Verstopfungen in den entsprechenden WSrmeaus- 
tauscherquerschnitten auftreten konnten. Durch die partielle 
Kondensation und Abtrennung der hoher siedenden Kohlenwasser- 
stoffe bereits nach der Zwischenverdichtung hingegen wird 
der Partialdruck dieser Kohlenwasserstof fe in dem in die 
tieferen Temperaturbereiche gelangenden Mehi'kornponenten- 
gemisch so gering gehalten, dafl dort keine unerwlinschte Er- 
h«hung der Verdampfungstemperatur auftritt. 

Ein weiteres Ausf Uhrungsbeispiel der Erf indung 1st in Figur 3 
dargestellt. 

GemaB dieser Figur erfolgt die AbkUhlung und Verf lUssigung 
des Uber Leitung 1 einziehenden Erdgases in den Warmeaus- 
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tauschern 2, 3 und 29 gegen verdampfendes Mehrkomponentengemisch 
und die Unterkiihlung im Warmeaustauscher 4 gegen arbeits- 
leistend entspannten Stlckstoff- Der Stickstof fexpanderkreis- 
lauf ahnelt "jsehr stark dern in Figur 2 dargestellten. Aller- 
dings erfolgt hier die tiefste. AbkUhlung des Stickstoffs vcr 
seiner Entspannung in der Turbine 16 im Warmeaustausch mit 
Mehrkomponentengemisch, welches im warmeaustauscher 29 ver- 
dampft . 

Der Gemischkreislauf gemaB der Figur 3 unterscheidet sich von 
dem in Figur 2 beschriebenen im wesentlichen dadurch, dafl 
die be i der Zwischenkondensation des Mehrkomponentengemisches 
im Abscheider 25 anfallende gasf»rmige Fraktion nicht direkt 
in der Zweiten Kompressionsstufe 23 zugefUhrt, sondern im 
Warmeaustauscher 2 nochmals partiell kondensiert und im Ab- 
scheider 30 einer weiteren Phasentrennung unterzogen wird. 
Die hierbei anfallende flussige Fraktion wird im warmeaus- 
tauscher 3 unterklihlt und im Ventil 31 entspannt, wahrend, die 
im Abscheider 30 anfallende gasformige Fraktion nunmehr in 
der zweiten Kompressionsstufe 23 auf den Kreislaufdruck ver- 
dichtet wird. Diese F-aktion wird in den warmeaustauschern 
2, 3 und 29 verflUssigt und unterklihlt, im Ventil 32 ent- 
spannt und im Warmeaustauscher 29 gegen den Stickstof f des 
Expanderkreislaufes gegen Erdgas und gegen sich selbst ver- 
dampft. 
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Patent ansprUche 

1./ Verfahren zum VerflUssigen unci Unterktihlen eines tief- . 
siedenden Gases durch Kuhlung mit in mehreren KJiltekreis- 
laufen gefUhrten Kaltemitteln, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die AbkUhlung und zumindest teilweise Verfliissigung des 
Gases im WSrmeaustausch mit einem fliissigen Mehrkomponenten- 
gemisch und die vollstandige Verfliissigung und UnterkUhlung 
des Gases im Warmeaustausch mit einem entspannten gasformigen 
K&ltemittel erfolgt. 

!. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi das 
gasformige Kaltemittel nach seiner Verdichtung im WSrmeaus- 
tausch mit dem Mehrkomponentengemisch gektihlt und daraufhin 
arbeitsleistend entspannt wird. 

. Verfahren nach den Anspr Lichen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Verdichtung des gasformigen Kaltemittels mehr- 
stufig erfolgt und dafi zumindest nach einer Verdichtungs- 
stufe das gasformige KSltenittel irn Warmeaus tausch mit dem 
Mehrkomponentengemisch gekuhit wird. . 
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4. Verfahren nach den Anspr Lichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , 
dafl als gasformiges Kaltemittel ein Gas verwendet wird. des- 
sen Siedepunkt tiefer liegt, als der Siedepunkt des zu ver- 
fllissigenden Gases. 

5- Verfahren nach den Anspr Uchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafl das zu verf llissigende tiefsiedende Gas Erdgas und 
das gasformige Kaltemittel Stickstoff 1st. 

6. Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dafl das zu verf liissigende tiefsiedende Gas im Warme- 
austausch mit dem Mehrkomponentengemisch vollstandig ver- 
flUssigt wird. 

7. Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafl das Mehrkomponentengemisch nach seiner mindestens 
einstufigen Verdichtung in mindestens einer Kondensations- 
stufe partiell kondensiert wird und dafl die in jeder Kon- 
densationsstufe anfallende gasformige Praktion abgetrennt 
und im WSrmeaustausch mit der entspannten fllissigen Frak- 
tion verfltissigt wird. 

8. Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die in jeder Kondensationsstufe anfallenden 
Fraktionen vor ihrer Entspannung unterkUhlt werden. 
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9.Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verdichtung des Mehrkomponentengemisches zwei- 
stufig erfolgt, daG das nach der ersten Verdichtungsstufe 
anfallende Mehrkomponentengemisch partiell kondensiert 
und einer Phasentrennung unterzogen wird und dafi die bei der 
Phasentrennung anfallende fltissige Praktlon unterklihlt und 
entspannt wlrd, wahrend die bei der Phasentrennung anfallende 
gasformige Fraktion unmittelbar der zweiten Verdichtungsstufe 
zugeflihrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9* dadurch gekennzeichnet , daB die 
bei der partiellen Kondensation anfallende gasformige Frak- 
tion im WSrmeaustausch mit der entspannten flUssigen Frak- 
tion partiell kondensiert wird und daB die hierbei anfallen- 
de flUssige Fraktion unterklihlt und entspannt wird, wShrend die 
hierbei anfallende gasformige Fraktion unmittelbar der zweiten 
Verdichtungsstufe zugeflihrt wird. 

11. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, dafl das Mehrkomponentengemisch aus Kohlenwasserstof fen 
mit einem, zwei, drei, vier und gegebenenf alls auch flinf und 
mehr Kohlenstof fatomen besteht. 
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Process for liquefaction and undercooling of a low-boiling gas 



The invention pertains to a process for liquefaction and undercooling of a low-boiling gas with 
coolants carried in several cooling loops. 

A process has already become known for liquefaction and undercooling of natural gas, in which 
the natural gas is cooled in heat exchange with a propane loop and liquefied and undercooled in heat . 
exchange with a mixed loop. Within the propane loop, propane is compressed, liquefied, and expanded in 
three steps. After each expansion step part of the propane is evaporated against natural gas and the 
multicornponent mixture of the mixed loop, as a result of which the natural gas is precooled and the 
multicomponent mixture, which consists essentially of nitrogen, methane, ethane, and propane, is 
partially condensed. Then the partially condensed multicomponent mixture is subjected to phase , h 
separation. The liquid fraction obtained in this process is undercooled, expanded, and evaporated against 
the liquefying natural gas, against the gaseous fraction obtained during phase separation, which likewise 
liquefies during this heat exchange, and against itself, as a result of which undercooling takes place. The 
liquefied gaseous fraction is likewise undercooled, expanded, and evaporated against natural gas and 
itself, as a result of which the natural gas and the liquefied gaseous fraction are undercooled. After 
evaporation, the two fractions are again jointly conveyed to the loop compressor of the mixed loop. (DT- 
OS 1,960,301.) 

This known process is unfavorable from the energy point of view, since in particular the heat 
conversion in the mixed loop is very large. The total amount of cold required for undercooling or for 
liquefaction and undercooling of the fractions obtained during the phase separation, in addition to the cold 
required for liquefying and undercooling the natural gas, must be supplied through the system. 
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Furthermore, the evaporation of the two fractions must take place at relatively low pressures, resulting in 
the fact that the suction pressure of the loop compressor is low and thus its effective compression work is 
high. Furthermore, it has been found that because a liquid mixture is evaporated in the coldest heat 
exchangers, the pressure drop in these heat exchangers is disadvantageous^ high. 

The apparatus cost for performing the known process is also very high, since in the precooling 
range at least three expansion steps with a corresponding number of expansion valves and heat 
exchangers are required to achieve a somewhat good approximation of the heating curve of the propane to 
the cooling curve of the natural gas: 

The invention is based on the goal of developing a simple and energy-advantageous process for 
liquefying and undercooling a low-boiling gas. 

This goal is accomplished through the fact that the cooling and at least partial liquefaction of the 
gas take place in heat exchange with a liquid multicomponent mixture, and the complete liquefaction and 
undercooling of the gas take place in heat exchange with an expanded gaseous coolant. 

The process in accordance with the invention is highly advantageous from both the apparatus and 
the energy viewpoint. As a result of the use of a mixed cooling loop for precooling and at least partial 
liquefaction of the gas, with the aid of a single loop at constant pressure, cold can be released over a 
broad temperature difference. This is not the case in the known processes. Here, for covering a similar > 
temperature difference, several different pressure steps and correspondingly also several expansion valves 
and heat exchangers are required. Furthermore, in the case of the object of the invention, in the range of 
cooling and liquefaction of the low-boiling gas the evaporation of the liquid multicomponent mixture 
takes place not at constant but at sliding temperatures. Corresponding to the boiling diagram of the 
multicomponent mixture in this.process, a certain mixture composition is assigned to each evaporation 
temperature. By appropriately selecting the course of evaporation and the composition of the 
multicomponent mixture, the temperature range of the evaporation can therefore be adapted very well io 
the cooling curve of the low-boiling gas. The temperature differences in the heat exchangers are small, 
and therefore the energy losses are slight. 

The deep cooling of the gas, thus its complete liquefaction and undercooling, takes place 
according to the invention in heat exchange with a gaseous coolant which, according to a further feature, 
is advantageous cooled in heat exchange with the multicomponent mixture, and then expanded with 
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performance of work. Through this measure, even in the lowest temperature range a very good 
adaptation of the heating curve of the coolant to the cooling curve of the gas can be achieved, since both 
curves follow a relatively shallow path in this range and thus low temperature differences exist even in 
the coldest range. An additional advantage lies in the fact that the heat turnover of such an expander loop 
is relatively low, since the total amount of cold generated by the expansion can be transferred directly to 
the gas to be treated. It is not necessary, as in the known case, to use part of the cold generated in the 
loop for liquefying and undercooling the circulating medium itself. Furthermore, it has been found that in 
contrast to the known process, the pressure losses in the heat exchangers in which the initial heating of the 
expanded gaseous coolant takes place are very low. Furthermore, the expansion of the gaseous coolant 
can take place to a relatively high final pressure, which once again has an advantageous effect on the 
required compression work of the circulating compressor. 

The process in accordance with the invention is especially suitable for the liquefaction of natural 
gas in so-called "base-load units." 

In this case advantageously a multicomponent mixture is used, which is made up of hydrocarbons 
with one, two, three, or four, and possibly even more carbon atoms, whereas as the gaseous coolant 
nitrogen, thus a gas that boils at a lower point than natural gas, comes under consideration. 

Additional explanations for the invention can be taken from the exemplified embodiments shown 
schematically in the figures, wherein the same device parts are respectively represented with the same 
reference numbers. 

The figures show the following: 
Figure 1 , an embodiment of the invention for the liquefaction of natural gas 
Figure 2, an additional embodiment 
Figure 3, a third embodiment 

According to Figure i,in which an exemplified embodiment of the invention for liquefaction and 
undercooling of natural gas is shown, the natural gas to^be treated is introduced to the unit under a 
pressure of about 50 ata over a pipeline 1. After it has been cooled and completely liquefied in the heat 
exchangers 2 and 3, the natural gas is undercooled in a heat exchanger 4 and expanded over a valve 5 into 
a storage container 6. The flash gas obtained during the expansion is heated, in the heat exchangers 4, 3, 
and 2 against natural gas and withdrawn as fuel gas from the unit over a pipeline 7. 
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The cold required for the cooling and liquefaction of the natural gas is supplied by a mixed loop, 
and the cold required for undercooling by a nitrogen expander loop. 

In the mixed loop a multicomponent mixture consisting of methane, ethane, propane, and butane 
is compressed in the circulating compressor 8, partially condensed in the water cooler 9, and subjected to 
phase separation in the separator 10. The liquid fraction obtained in the separator 10 is expanded in valve 
1 1 and evaporated in heat exchanger 2 against cooled natural gas, against the nitrogen of the expander 
loop and against the gaseous fraction obtained in the separator 10, which liquefies in this heat exchanger. 
The gaseous fraction obtained in the separator 10, after its liquefaction in the heat exchanger 2, is 
undercooled against itself in the heat exchanger 3, expanded in an expansion valve 12, and evaporated in 
the heat exchanger 3 against liquefying natural gas, against the nitrogen of the expander loop, and against 
itself. After further heating in the heat exchanger 2 it is conveyed back to the circulating compressor 8 
together with the liquid fraction from the separator 10. 

Within the nitrogen expander loop, the nitrogen compressed to the required final pressure in the 
brake blower 13 and cooled in the water cooler 14, is first cooled in the heat exchangers 2 and 3 against 
the multicomponent mixture, and then in an additional heat exchanger 15, against itself. Then the 
nitrogen is expanded in a work-performing manner in a turbine 1 6 and heated in the heat exchanger 4 
against natural gas, which undercools during this heat exchange. The energy liberated by the work- 
performing expansion in the turbine 16 is transferred directly to the brake blower 13 coupled with the 
turbine 16. In the heat exchanger 15, the work-performing, expanded nitrogen is further heated in heat 
exchange with compressed nitrogen and conveyed to the first step 17 of a two-step circulation compressor 
18 and then compressed to a moderate pressure. Then the nitrogen is again cooled, first in the water 
cooler 19 and then in the heat exchanger 2 against the multicomponent mixture. Then further 
compression of the nitrogen takes place in the second compression step of the circulating compressor 18. 
After another cooling in the water cooler 21, the nitrogen is now conveyed for final compression in the 
brake blower 13. The intermediate cooling of the nitrogen in the heat exchanger 2 after its compression 
in the first compression step 17 proves highly advantageous, since because of the volume flux reduced by 
the cooling, the energy demand of the second compression step 20 can be considerably reduced and this 
[compression step 20] can also be designed to be smaller. 

It has proven particularly favorable from the energy viewpoint to already completely liquefy the 
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natural gas in heat exchange with the multicomponent mixture in the heat exchangers 2 and 3 and to use 
the nitrogen expansion loop exclusively for undercooling the natural gas. 

An additional exemplified embodiment of the invention is shown in Figure 2. As in the 
exemplified embodiment according to Figure 1, the cooling and liquefaction of the natural gas takes place 
in the heat exchangers 2 and 3 in heat exchange with a mixed loop and the undercooling in the heat 
exchanger 4 in heat exchange with a nitrogen expansion loop, wherein now, however, the natural gas is so 
strongly undercooled in the heat exchanger 4 that no further flash gas is obtained during the subsequent 
expansion in valve 5. In contrast to Figure 1 furthermore, in this exemplified embodiment the 
compression of the nitrogen takes place in the loop compressor 18 in a single step. 

, However, one important difference between the two embodiments lies in the concept of the 
mixed loop. 

According to Figure 2, the compression of the multicomponent mixture takes place in two steps 
in the compression steps 22 and 23. After the first compression step 23, the multicomponent mixture is 
partially condensed under moderate pressure in the water cooler 24 and subjected to a phase separation in 
the separator 25. The liquid fraction obtained in this process is undercooled in the heat exchanger 2 
against itself, expanded in the valve 26, and then evaporated and initially heated in the heat exchanger 2 
against the nitrogen of the expansion loop, against natural gas, against the gaseous fraction from the 
separator 25, and against itself. The gaseous fraction obtained in the separator 25 is compressed in the 
second compression step 23 to the final pressure of the loop, cooled in the water cooler 27, and liquefied 
in the heat exchanger 2. Then this fraction is undercooled in the heat exchanger 3, expanded in the valve 
28, and evaporated in the heat exchanger 23 against the nitrogen expander loop, against liquefying natural 
gas, and against itself. The two fractions together are now again conveyed to the first compression step 
22 of the circulation compressor. The concept described gives the following advantages: through the 
partial condensation and phase separation of the multicomponent mixture even after the first compression 
step, thus at intermediate pressure, the multicomponent mixture can be enriched to an increased extent 
with higher boiling hydrocarbons such as propane, butane, and possibly even higher boiling components, 
which has an advantageous effect on the cooling performance of the loop because of the relatively high 
heats of evaporation of these higher boiling hydrocarbons. It has been found that such an increase in the 
concentration of higher hydrocarbons in the multicomponent mixture is not possible without further effort 
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in a mixed loop according to Figure 1 . Here, in the case of a concentration increase, higher hydrocarbons 
are carried along into the lowest temperature range of the loop as a result of which the evaporation 
temperature in this range was undesirably increased, and solids deposited may cause fogging in the 
corresponding heat exchanger cross-sections. As a result of the partial condensation and separation of the 
higher boiling hydrocarbons even after the intermediate compression, on the other hand, the partial 
pressure of these hydrocarbons in the multicomponent mixture entering the lower temperature ranges is 
kept low enough so that no undesirable increase in the evaporation temperature takes place there. 

An additional exemplified embodiment of the invention is shown in Figure 3. 

According to this figure, the cooling and liquefaction of the natural gas drawn in over pipeline 1 
takes place in the heat exchangers 2, 3, and 29 against evaporating multicomponent mixture, and the 
undercooling in the heat exchanger 4 takes place against work-performing, expanded nitrogen. The 
nitrogen expansion loop very closely resembles that shown in Figure 2. However, here the lowest cooling 
of the nitrogen takes place before its expansion in the turbine 16 in heat exchange with the 
multicomponent mixture, which evaporates in the heat exchanger 29. 

The mixed loop according to Figure 3 differs from that described in Figure 2 essentially in that 
the gaseous fraction obtained in the separator 25 during the intermediate condensation of the 
multicomponent mixture is not directly led into the second compression step 23, but is again partially 
condensed in the heat exchanger 2 and subjected in separator 30 to an additional phase separation. The 
liquid fraction obtained in this process is undercooled in the heat exchanger 3 and expanded in the valve 
3 1 , while the gaseous fraction obtained in the separator 30 is now compressed to the circulation pressure 
in the second compression step 23. This fraction is liquefied and undercooled in the heat exchangers 2, 3, 
and 29, expanded in valve 32, and evaporated in the heat exchanger 29 against the nitrogen of the 
expander loop, against natural gas, and against itself. 



fH/S PAGE BUNK (uspto, 



2440215 

LINDE AKTIENGESELLSCHAFT 

Claims 

1 . Process for liquefaction and undercooling of a low-boiling gas by cooling with coolants 
conveyed in several cooling loops, characterized in that the cooling and at least partial liquefaction of the 
gas takes place in heat exchange with a liquid multicomponent mixture, and the complete liquefaction and 
undercooling of the gas takes place in heat exchange with an expanded gaseous coolant. 

2. Process in accordance with Claim 1, characterized in that the gaseous coolant, after it is 
compressed, is cooled in heat exchange with the multicomponent mixture and then expanded in a work- 
performing manner. 

3. Process in accordance with Claims 1 and 2, characterized in that the compression of the 
gaseous coolant takes place in several steps and that at least after a compression step the gaseous coolant 
is cooled in heat exchange with the multicomponent mixture. 

4. Process in accordance with Claims 1 to 3, characterized in that as the gaseous coolant a gas is 
used, the boiling point of which is lower than the boiling point of the gas to be liquefied. 

5. Process in accordance with Claims 1 to 4, characterized in that the low-boiling gas to be 
liquefied is natural gas and the gaseous coolant is nitrogen. 

6. Process in accordance with Claims 1 to 5, characterized in that the low-boiling gas to be 
liquefied is completely liquefied in heat exchange with the multicomponent mixture. 

7. Process in accordance with Claims 1 to 6, characterized in that the multicomponent mixture, 
after its at least one-step compression, is partially condensed in at least one condensation step, and that 
the gaseous fraction obtained in each condensation step is separated and liquefied in heat exchange with 
the expanded liquid fraction. 

8. Process in accordance with Claims 1 to 7, characterized in that the fractions obtained in each 
condensation step are undercodled before they are expanded. 

9. Process in accordance with Claims 1 through 8, characterized in that the compression of the 
multicomponent mixture takes place in two steps, that the multicomponent mixture obtained after the first 
compression step is partially condensed and subjected to phase separation, and that the liquid fraction 
obtained during phase separation is undercooled and expanded, while the gaseous fraction obtained 
during phase separation is conveyed directly to the second compression step. 
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10. Process in accordance with Claim 9, characterized in that the gaseous fraction obtained 
during partial condensation is partially condensed in heat exchange with the expanded liquid fraction and 
that the liquid fraction obtained in this process is undercooled and expanded, while the gaseous fraction 
obtained in this process is conveyed to the second compression step directly. 

11. Process in accordance with Claims 1 to 10, characterized in that the multicomponent mixture 
consists of hydrocarbons with one, two, three, four, and possibly five or more carbon atoms. 
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